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Die folgenden Angaben eind den vom Anmelder eingereichten Untertegen entnommen 

® Flammgeschutzte Polymerformmassen 

@ Salzgemiacha aua Aluminiumphosphinatan, Alumini- 

umhydraxid und/oder Aluminiumphosphonaten und/ 
! oder Aluminiumphosphaten sind thermisch stabil und 

elgnen slch als Flammhemmer fOr Polymerformmassen, 
I insbesondere fur Polyester und Polyamfde. Die Verwen- 

dung dleser Salzgemlsche 1st wirtschaftlicher und effetcti- 
j ver als die alleinfge Verwendung von Al u mini urn phosphi- 
! naten. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft flammgeschutzte Polyester- und Polyamidformmassen t die Aluminiumphosphinate, Alumini- 
umhydroxide und/oder Aluminiumphosphonate und/oder Aluminiumphosphate enthalten. 

Polymere werden haufig dadurch flammfest gemacht, daB man diesen phosphorhaltige oder halogenhallige \ferbin- 
dungen oder Gemische davon zusetzL Einige Polymere werden bei hohen Temperaturen, z. B. bei 250°C oder hoheren 
Temperaturen verarbeitet. Aus diesem Grunde eignen sich viele bekannte Hammhemmer nicht fur solche Anwendun- 
gen, weil sie zu fliichtig oder nicht ausreichend hitzebestandig sind. 

Aluminiumsalze von Phosphinsauren sind thermisch stabil und bereits als flammhemmende Zusatze fiir Polyester und 
Polyamide vorgeschlagen (EP-OS 0699 708 und DE Patentanmeldung Nr. 196 07 635.8). Die zur Herstellung benotigten 
Phosphinsauren sind jedoch reiativ teuer. Aus Grunden der WirtschaftUchkeit besteht daher das Bedurfhis nach Polymer- 
formmassen mit Phosphinsauresalzen als Rammhemmer, die kostengiinstiger produziert werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung ist eine Polymerformmasse, die ein Phosphinsauresalz der Formel (I) und/oder ein Diphos- 
phinsauresalz der Formel (H) und/oder deren Polymere, 
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worin R 1 bzw. R 2 ein C r C 6 -Alkyl, vorzugsweise Ci-C 3 -Alkyl, linear oder verzweigt, z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl oder tert.-Butyl ist, wobei R 1 und R^ auch zu einem Ring verbunden sein k6nnen, und R 3 ein C r C 10 -Al- 
kylen, linear oder verzweigt, z. B. Methylen, Ethylen, n-Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, tert.-Butylen, n-Pentylen, n- 
Octylen, n-Dodecylen oder Phenylen ist, 

sowie Aluminiumhydroxid und/oder Aluminiumphosphat und/oder Aluminiumphosphonat der allgemeinen Formel (HI) 
enthalt, 
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worin R 4 ein C r C 6 -Alkyl ist, vorzugsweise C r C 3 -Alkyl, linear oder verzweigt, z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl oder iso- 
Propyl, R 5 ein C r C 3 -Alkyl, bevorzugt Methyl, n = 0 oder 1 und X = 1, wenn n = 1, bzw. X = 2, wenn n = 0. 

Als Polymermasse seien Polyester- und Polyamidformmassen, insbesondere Polyethylen- und Polybutylenterephtha- 
lat genannt Als Aluminiumsalze von Phosphinsauren (Aluminiumphosphinau;) seien beispielsweise genannt: Alumini- 
umsalze aus Dimethylphosphinsaure, Emylmemylphosphinsaure, lsopropylmethylphosphinsaure, Methan-l,2-di(me- 
thylphosphinsaure) und Benzol- l,4-(dimethylphosphinsaure), des l-Hytoxy-3-methyl-2,5-dihydro-lH-phosphoi-l- 
oxids und des l-Hydroxy-2,5-dihydro-lH-phosphol-l-oxids. Als Aluminiumsalze von Phosphonsauren (Aluminium- 
phosphonate) seien beispielsweise genannt: Aluminiums alz des Methanphosphonsauremonomethylesters, des Pro- 
panphosphonsauremonomethylesters, der Methanphosphonsaure, der Ethanphosphonsaure und der Propanphosphon- 
saure. 

Die Aluminiumphosphinate und -phosphonate konnen nach bekannten Methoden hergestellt werden. Die entspre- 
chenden Sauren werden dabei in wasseriger Losung mit Aluminiumhydroxid umgesetzt 
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Die Hersteliung der erfindungsgemaBen Salzgemische ist ebenfalls einfach, sie erfolgt durch intensives Mischen oder 
Mahlen. Es kann jedoch im Einzelfall vorleilhaft sein, spezielle Herstellmethoden zu verwenden. So wird z. B. ein Ge- 
misch aus eineni Aluminiumsalz der Ethyl-methyiphosphinsaure und Aluminiumbydroxid im Gewichtsverhaltnis von 
ca. 70 : 30 dadurch hergestellt, daB die Ethylmethylphosphinsaure mit Aluminiumhydroxid im Molverhaltnis 1 : 1 um- 
gesetzt wird. Weiterhin konnen Gemische der Aluminiumphosphinate mit Phosphonaten und Phosphorsaure hergestellt 5 
werden, indem die entsprechenden Sauren im gewiinschten Molverhaltnis gemischt und mit Alurniniumhydroxid im ent- 
sprechenden Molverhaltnis umgesetzt werden. Beispielsweise kann man Ethylmethylphosphinsaure und Me- 
thanphosphonsauremonomethylester im Gewichtsverhaltnis 80 : 20 mit entsprechend stochiometrischen Mengen Alu- 
miniumhydroxid in Eisessig als Losungsmittel entsprechend der Deutschen Patentanmeldung zu HOE 96/F 297 (noch 
keine Anmelde-Nr. erteilt) umsetzen. 1° 

Die Mengen der den Polymeren zuzusetzenden Salzgemische konnen innerhalb weiter Grenzen variieren. Im allge- 
meinen verwendet man 5 bis 35 Gew.-%, bezogen auf das Polymer, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%, insbesondere 10 bis 
20 Gew.-%. Die optimale Menge des Salzgemisches hangt von der Natur des Polymeren und der Art des eingesetzten 
Salzgemisches ab und kann durch Versuche leicht bestimmt werden. 

Das Verhaltnis der Aluminiumphosphinate zu den anderen Komponenten des Salzgemisches kann ebenfalls innerhalb 15 
weiter Grenzen variieren. Im allgemeinen verwendet man ca. 50Gew.-% Aluminiumphosphinat, bevorzugt 70 bis 
80 Gew.-% bezogen auf das Salzgemisch. 

Die Salzgemische sind thermisch stabil, zersetzen die Polymeren nicht bei der Verarbeitung und beeinflussen den Her- 
steEprozeB der Polymerfomimasse nichL Die Salzgemische sind unter Herstellungs- und Verarbeitungsbedingungen fur 
Polymere nicht fliichtig. 20 

Die erfindungsgemaBen Salzgemische konnen je nach Art des verwendeten Polymeren und der gewiinschten Eigen- 
schaften in verschiedener physikalischer Form angewendet werden. So konnen die Salzgemische z. B. zur Erzielung ei- 
ner besseren Dispersion im Polymeren zu einer feinteiligen Form vermahlen werden. 

Die Salzgemische konnen in das Polymer eingearbeitet werden, indem beide vermischt und anschlieBend in einem 
Compoundieraggregat (z. B . in einem Zweischneckenextruder) das Polymer aufgeschmolzen und das Salzgemisch in der 25 
Polymerschmelze homogenisiert wird. Die Schmelze kann als Strang abgezogen, gekuhlt und granuliert werden. Das 
Salzg emisch kann auch direkt in d as Compoundiera ggre gat dosiert werden. 

Es ist ebenso moglich, die flammhemmenden Zusatze einem fertigen Granulat beizumischen und direkt auf einer 
SpritzgieBmaschine zu verarbeiten oder vorher in einem Extruder aufzuschmelzen, zu granulieren und nach einem 
TrocknungsprozeB zu verarbeiten. 30 

Die Salzgemische konnen auch wahrend des Herstellprozesses des Polymeren zugegeben werden. 

Dem Polymer konnen neben den Salzgemischen auch Full- und Verstarkungsstoffe wie Glasfasern oder Mineralien 
wie Kreide zugesetzt werden. Daneben konnen die Produkte andere Zusatze wie Stabilisatoren, Gleitmittel, Farbmittel, 
Fullstoffe, Nukleierungsmittel oder Anustatika enthalten. 

35 

Beispiel 1 

7 Teile Aluminiumsalz der Ethyl-methylphosphinsaure und 3 Teile Aluminiumhydroxid wurden gut gemischt. Die 
Mischung ist iiberraschenderweise bei thermischer Belastung bis 285°C stabil, dariiber hinaus beginnt eine deutliche 
Wasserabspaltung; demgegeniiber spaltet Aluminiumhydroxid bereits ab 200°C Wasser ab. 40 

Aus der Salzmischung und Polybutylenterephthalat (PBT) wurden mit 30% Glasfasern verstarkte Compounds ohne 
weitere Zusatze hergestellt, Priifkorper der Dicke 0,8 mm gespritzt und mit folgendem Ergebnis gepriift: 



Konzentration Brandklasse UL 94 ^ 

20% V2 

Vergleichsweise wurde nur das Aluminiumsalz der Ethyl-methylphosphinsaure an Stelle des Salzgemisches einge- 
setzt, Dieser Vergleich fand unter denselben Bedingungen statt, jedoch bei einer Konzentration von 14%. Dies entspricht 
dem gleichen Gehalt an Aluminiumsalz der Emyi-memylphosphinsaure einer Zusammensetzung, die 20% der oben ge- 
nannten Salzmischung enthalt. Im Vergleichsversuch wurde Brandklasse UL 94 V 2 nicht erreichL 50 

Beispiel 2 

7 Teile Aluminiumsalz der Ethyl-methylphosphinsaure und 3 Teile Aluminiumphosphat wurden gut gemischt. Die 
Mischung ist bei thermischer Belastung bis 360°C stabil. 55 

Aus dieser Salzmischung und PBT wurden mit 30% Glasfasern verstarkte Compounds ohne weitere Zusatze herge- 
stellt, Priifkorper der Dicke 0,8 mm gespritzt und mit folgendem Ergebnis gepriift: 

Konzentration Brandklasse Bruchspannung Bruchdehnung E-Modul 
o/ 0 UL94 N/mm 2 % N/mm 2 

20 VI 8^5 1^2 10741 

Vergleichsweise wurde nur das Aluminiumsalz der Ethyl-methylphosphinsaure eingesetzt. Der Vergleich fand wieder 65 
unter denselben Bedingungen und bei einer Konzentration von 14% statt 
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BrandWasse Bruchspannung Bruchdehnung E-Modul 
UL94 N/mm 2 % N/mm 2 
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Beispiel3 

7 Teile Alunriniumsalz der Ethyl- methy IphosphinsSure und 3 Teile Aluminium sal/ des Methanphosphonsauremono- 
methylfisters wuiden gut gemischt 

Aus dieser Salzmischung und PBT wuiden tnit 30% Glasfasem veistarkte Compounds ohne weitere Zusatze heige- 
stellt, PrufkOrper der Dicke 0,8 nun gespntzt und nut folgendem Eigebrris gepiiift. 

Konzentration Brandklasso Bruchspannung Bruchdehnung E-Modul 



% 

20 20 



UL94 
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N/mm* 
96,1 
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11635 



Vergleichsversuch zu Beispiel 3 

25 Das Aluminiumsalz des MethanphosphonaauremonoiiiJBthylBsters wurrie eangesetzt, urn mil PBT mit 30% Glasfasem 
verstaikte Compounds ohne weitere Zusatze herzustellen. Priifkfcrper der Dicke 0,8 mm wuiden gespntzt und mit fol- 
gendem Er g ebnis gcprttft: _ 
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Konzentration 
% 



Brandklasse Bruchspannung 
UL94 N/mm 2 



Bruchdehnung 
% 



E-Modul 
N/mm 2 
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53,7 



0,6 



10911 



Patentanspruche 

1. Flammgeschutzte Polymerformmasse, dadorch gekennzeichnet, dafi sie ein Phosphinsfiuresalz der Formel ( 
und/oder ein Diphosphinsauresalz der Formel QJ) und/oder deren Polymery 
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worin R 1 bzw. R 2 ein Q-Q-Alkyl, voizugsweise Ci -Cy Alky], linear oder veizweigt, z. B. Methyl, Ethyl, n-Pro- 
pyl, iso-Propyl, n-Butyl oder terL-Butyl ist, wobei R* und R 2 auch zu einem Ring veibunden sein konnen, und R 3 
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eta Cj-CiQ-Alkylfin, linear oder verzweagt, z. B. Methylen, Ethylen, n-Propylen, iso-Propyten, n-Butylen, tert-Bu- 
tylen, n-Pentylen, n-Octylen, n-Dodecylcn oderPhenylen ist 

sowie Aluminiumhydroxid und/odcr Aluminiumphosphat und/oder Aluminiuraphosphonat dcr allgemeinen Formel 
(TO) enthalt 



work R 4 cin Cj-Cg-Alkyl ist vorzugsweise C 3 -C 3 -Alkyl, linear oder verzweigt, z. B. Methyl, Ethyl, n-Propyl oder 15 
iso-Propyl, R 3 ein C r C 3 -Alkyl, bevorzugt Methyl, n = 0 oder 1 undX = 1, wenn n = l, bzw. X = 2, wenn n = 0. 

2. Rjlymerfonnrnasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB sie Polyester, insbesondere PolYethylenter- 
ephthalat oder Polybutylenterephthalat, oder Polyandd enthalt 

3. Polymerfoxmmasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie Aluminiums alz der Dimethylp- 
hosphinsaure, der Emylmethylphosphmsaure, dcr lsoprapylmemylphosphinsaure, der Meman-l,2-dUmethylphos- 20 
phinsaure), der Benzol- 1 ,4-(dimethylphosphinsaure), des l-Hydroxy-3-methyl-2^-dihydro-lH-phosphol-l-oxids 
oder des l-Hydroxy-2^-dihydro- lH-phosphol-l-oxids enthalt 

4. Polymerformmasse nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3 dadurch gekennzeichnet, dafi sie Alumini- 
umsalz des Methaiiphosphc^fiuremonomethylesters, des Propanphosphonsauremonornethylesters, der Me- 
manphosphonsaure, der Ethanphosphonsaure oder der Propanphosphonsaure oder Gemische davon enthalt 25 

5. Ptolytnerfannmasse nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet, dafi die Menge 
dcr Aluminiumsalze 5 bis 35 Gew.-%,bevorzug t 1 0 bis 25 Gew .-%, bezogen auf das Polymer, betragL 

6. Polymerformmasse nach einem oder mehreren der AnsprUche I bis 5 dadurch gekennzeichnet dafi die Menge 
Alumimumphosprnnal 50 Gew.-% oder mehr, bevorzugt 70 bis 80 Gew.-% bezogen auf die Gesamrmenge von Alu- 
mjpiiimaalzen in derParmrnasse ist 30 

7. Polymerformmasse nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet dafi sie Glasfa- 
sem, Mineralien oder Parbmittel enthalL 
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